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論文内容要旨
 第1章序論
 結晶の格子振動の観測によって,結晶内の原子間相互作用に関する情報を得ることができる。
 また,相転移に伴い,結晶内の力場は変化するため,振動スペクトルの測定から,相転移に
 よる結晶構造の変化についての知見を得ることができる。
 単結晶のラマン散乱,赤外スペクトノレでは,結晶内の波数ベクトルk電0の格子振動を観測
 することができるが,イオン性をもつ結晶では極性格子振動モードは横波光学格子振動(TO振
 動)と縦波光学格子振動(LO振動)に分裂し,これらを別々に観測するためには,赤外反射スペ
 クトルの測定が必要となる。
 本研究ではAB・0・型の複酸化物であるスピネル型結晶と,トリジマイト類似構造をもち逐
 次相転移をするBaZnGeO、結晶について,振動スペクトルの立場から,研究を行う。
 スピネル型結晶は,酸素原子がつくる立方最密充填構造を骨格としており,イオン結晶と考
 えられるが,イオン間に働くクーロンカの効果により極性モードがTO-LO分裂をおこすため
 に,測定,解析が複雑になる。このため,振動スペクトルの立場からの十分な研究が今までな
 されていない。
 一方,BaZnGeOd結晶は,GeO4,ZnO4四面体のつくる1・ワジマイド類似の3次元網目構造
 を骨格としている、、この結晶は,最近単結晶の育成に成功し,X線回折,誘電率測定などの測
 定が行われた結果,超格子構造の変化を伴う逐次相転移がおきることが判明した。しかし,今
 までラマン散乱,赤外反射などの分光学的測定はなされていない。
 本研究では,これらの結晶の赤外反射スペクトルと偏光ラマンスペクトルを,低波数領域に
 重点を置いて研究し,得られた振動スペクトルの解釈を通して,結晶内のイオン問相互作用に
 関する知見を得,BaZnGeO4結晶については,振動スペクトルの立場から,この逐次相転移の
 機構の解明を試みることを目的とする。
 第2章結晶の偏光ラマンスペクトルと偏光赤外反射スペクトルの測定法,および光学
 活性格子振動の解析法
 本章では,本研究を通して用いるラマンスペクトルと赤外スペクトルの測定法,および波数
 ベクトルk=0,すなわち光学活性格子振動の基準振動解析法を述べた。
 結晶振動を研究するためには,いうまでもなくその基準振動モードを測定することが,まず
 重要である。結晶の対称性にもとづいて分類されたラマン活性な基準振動モードを観測するた
 めには,偏光ラマンスペクトルの測定が必要である。これは,結晶の主軸に対して,入射光の
 結晶内での進行方向と偏光方向および観測するラマン散乱光の結晶内での進行方向と偏光方向
 を指定することにより,行うことができる。イオン性をもつ結晶の極性振動モードは,イオン
 間に働くクーロンカによりTO振動とLO振動に分裂するために,赤外反射スペクトルの測定
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 が必要である。測定した反射率のスペクトルを,Kramers-Kronig関係式,減衰振動子モデルに
 もとづいて解釈することにより,誘電率の分散スペクトルを得,TO振動数とLO振動数を求め
 ることができる。
 光学活性な格子振動の基準振動解析は,結晶内力場が短距離力のみにより構成されている場
 合と,イオン結晶のようにクーロンカの寄与がさらにある場合とについて,述べた。
 クーロンカの寄与がある場合は,イオンを荷電した剛体とみなし,結晶格子の短距離の中心
 的な斥力と遠距離のクーロン引力のバランスの上に成り立っているとする,剛体イオンモデノレ
 にもとづく計算法を述べた。
 第3章スピネル酸化物の赤外,ラマンスペクトルと格子振動
 立方相構造をもち遷移金属イオンを含む4種のスピネル型酸化物結晶CoAi20・,C〔)IICOl11
 04,ZnFe20」,MnFe20、の赤外反射スペクトルを測定し,極性モード(F1、)のTO振動数とLO
 振動数を求めた。TO振動数とLO振動数の分裂幅は,イオン性の尺度である,,Col℃Ol110,1の
 TO-LO分裂幅は,他の3種の結晶に比べて小さく,COllCOIllO.1は他の3種の結晶炉〕もイオ
 ン性がノ」¥さいことがわかった。
 CoA120ヰとConCOlllOdについては,単結晶偏光ラマンスペクトルを測定し,ラマン活性
 モードの振動数を求めた。
 以上のようにして求めた実測基準振動数を用いてC(〕A120、とC(〕IICoIIIO1について,,遠距離
 力にクーロンカ,短距離力に中心力を仮定した剛体イオンモデノレにもとづく光学活性格子振動
 解析を行った。その結果,基準振動数,TO-LO分裂幅ともに実測値がよく説明された。
 CoA120・の場合,最小二乗法により決定した力の定数においてCoO.1四面体のCol一〔)間距
 離はAlO6八面体のA1【]一〇間距離よりも少し長いにもかかわらず,Col一〇の2次のポテン
 シャル定数の値は,AIll一〇の2次のポテンシャル定数の値よ1〕も大きいという結果になる。X
 線回折による電子密度分布の研究から,Cα一〇結合にはいくらかの共有結合性があることが
 示されており,この事実は本研究の結果と一致する。
 この計算により,剛体イオンモデルは,本研究で用いたスピネル型結晶のような遷移金属イ
 オンを含む複酸化物に,妥当なモデルとして適用できることがオ)かった。
 第4章BaZnGeO.1のラマン散乱と相転移
 BaZnGeO、結晶では,1000℃から一160。Cの温度範囲で,最高温相(1相)を原型相とする超
 格子構造の変化を伴う逐次相転移がおき,5つの相(1,H,Hl、1V,V相)が知られ、ている。こ
 の結晶について,低波数領域を中心とした偏光ラマンスペクトルの440℃から一一241℃までの温
 度変化を,はじめて測定した。
 その結果,従来必ずしも存在が明確でなかったW-V相転移に関して,10GCm'一1以下の低波数
 領域を中心としたラマンスペクトルに,温度履歴を伴う不連続な温度変化が観測され,1次相
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 転移であることがはっきりした。温度降下過程より求められたIV→V相転移温度は約一100。Cで
 あり,温度上昇過程より求められたV一かIV相転移温度は約一85。Cである。
 II卜1V相転移に伴うラマンスペクトルの変化は観測されなかった。このことは2次相転移を
 示唆し,またII1-IV相転移における結晶構造の変化は,微小であると考えられる。
 II-III相転移は,従来の研究から2次相転移と考えられていたが,本研究ではII-111相転移
 に伴う連続的なラマンスペクトル変化が観測され,従来の研究の結論と一致した。また,11相
 のスペクトルはIII相のスペクトルに比べて単純である。これは,III相がII相を基本構造とする
 超格子構造をもつために,m相のスペクトルが複雑になることによると考えられる。
 測定した全温度範囲を通して,全体称モードを観測する配置で,800cm-1付近と400cm'q付近
 に,それぞれGeO、四面体,ZnO、四面体の全.対称伸縮振動と帰属される強いバンドが観測され
 た。また,低波数の60～80cm-1付近には,Baイオンの並進変化が寄与する並進的格子振動と帰
 属されるバンドが観測された。このことは,付録において行った。1相の構造(空間群D騒)に基
 づく格子振動解析によって確認される。そのあらましは次の通りである。
 300cm-1以下の低波数領域においては,主として6ZnGeO・、単位の回転的格子振動と並進的格
 子振動が期待される。この波数領域に期待される格子振動モードについての知見をさらに得る
 ために,この結晶の原型相である1相の光学活性格子振動の基準振動計算を試みた。用いた結
 晶内力場は,網目構造内については原子価力場を仮定し,Baイオンとこれに配位する網目構造
 の酸素原子との問に中心力を仮定した。
 計算の結果,1〔)Ocm一'1より低波数の領域において,Baイオンと2ZnGeO.、単位の関与する並進
 内格子振動モードが明確に示され,実測振動数との対応がつき,定性的に予想されていた並進
 財格子振動モードの帰属を,格子力学的に確認することができた。
 第5章BaZnGeO、(m相)の偏光赤外反射スペクトル
 BaZnGeO.1のII相,III相における極性モ・一ド(A,E、)はラマン活性であるが,E,のTO振動
 ヒLO振動を分離して別々に観測することは,この結晶0)対称性から,原理的に不可能である。
 また,AのしO振動を測定することは,結晶の主軸にそって切断した結晶では不可能である。
 このため,BaZnGeO、の極性モードのTO振動とLO振動を分離して観測する目的で,III相(室
 温相)の偏光赤外反射スペクトルを測定した。
 測定したスペクトルは,全体的に付加的な構造がなく単純な構造であり,むしろ11相の偏光
 ラマンスペタトルによく対応する。
 偏光赤外反射測定の結果,偏光ラマン測定では区別できなかったE、のTO振動とLO振動を
 分離して別々に観測することができ,E、の偏光ラマンスペクトルにおいて,700～80〔)cm-1の波
 数領域に観測されるGeO,,四面体の伸縮振動と帰属されるバンドについては,赤外測定結果と
 の対比により,TOモードとLOモードの区別ができた。また,A(LO〉モハドを,偏光赤外反
 射測定により,観測することができた。
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 第6章総括
 本研究により得られた注目すべき知見をまとめると,
 (1)遷移金属イオンを含む4種のスピネル型酸化物結晶について,極性モードのTO振動数と
 LO振動数を決定した結果,TO-LO分裂幅の比較から,Col℃olllO、は他の3種の結晶に比べ
 てイオン性が小さいことがわかった。また剛体イオンモデルにもとづく格子振動解析の結果か
 ら,CoA1204のCoO4四面体のCo-0結合がいぐらかの共有結合性をもっことがわかった。
 (2)BaZnGeO4結晶についての偏光ラマンスペクトルの結果から,従来必ずしも存在が明確でな
 かったIV-V相転移について,1次相転移であることが明らかになり,1亙一m相転移について
 は,この相転移に伴う連続的なスペクトル変化が観測され,2次相転移であるという従来の結
 論と一致した。
 (3)BaZnGeO、の極性モードについては,単結晶偏光赤外反射スペクトルにより,E1のTO振
 動とLO振動を分離して観測することができ,またAのしO振動も観測することができた。
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 論文審査の結果の要旨
 白井宏提出の論文は,ラマン散乱と遠赤外分光法を用いて,スピネル型結晶とトリジマイト
 類似構造をもつ結晶の格子振動とくに低波数振動について研究を行なったもので,実験的に得
 られた光学活性振動数に基づき,結晶内のイオン間相互作用を明らかにすると共に,逐次相転
 移を示す結晶については,その相転移の性質に関する重要な知見を得たものである。
 大別して二つの部分より成る。先ず,スピネル酸化物の赤外,ラマンスペクトルと格子振動
 の研究において,立方相構造を持ち遷移金属イオンを含む4種のスピネル型酸化物結晶CoA1,
 0、,Col℃oll]0,、,ZnFe204,MnFe20.1の赤外反射スペクトルを測定し,極性モード(Fl、)の横波
 (TO)振動数と縦波(LO)振動数を得た。TO,LO振動数の分裂幅はイオン性の尺度であるが,
 Co11CoIllO、のTO-LO分裂幅が他の3種に比べて小さく,イオン性が少ないことを示した。実
 測振動数を用いて,剛体イオンモデルに基づく光学活性格子振動解析を行なった結果,このモ
 デルにより振動数ならびにTO-LO分裂幅共に,実測値がよく説明されることを示している。
 本研究のもう・一つの重要な成果は,BaZnGeO4結晶の相転移に関する研究である。この結
 晶では,/000℃から一160℃の温度範囲で最高温相({相〉を原型相とする超格子構造の変化を伴
 なう逐次転移がおき,5つの相が知られている(i一〉V相)。この結晶の低波数領域を中心とし
 た偏光ラマンスペクトルの440℃から一241。Cまでの範囲での温度変化をはじめて測定した。そ
 の結果,従来必ず1、、も存在が明確でなかったIV-V相転移に関して,低波数ラマンスペクトル
 に温度履歴が伴なう不連続な温度変化が観測され,1次相転移であることを明らかにしている。
 m-IV相転移に伴なうスペクトル変化は殆ど観測されず,この相転移における結晶構造の変化
 は微少であると結論し,また,1卜m相転移では連続的なスペクトル変化を観測し,従来の研
 究の結論である2次相転移ということを確証している。さらに,H相のスペクトルがIII相に比
 べて単純化していることを発見し,このことはm相がH相を基本構造とする超格子構造をとる
 ためであると結論している。
 なお,BaZnGeO4結晶についても偏光赤外反射スペクトルの測定結果に基づき,極性モード
 (A,Eエ)についてTO,LO振動数を別個に決定している。
 以上,白井宏提出の論文は,単結晶の低波数領域のスペクトルの温度依存性という困難な測
 定を行ない,また遠赤外反射スペクトルの結果をも併せて新しい知見を得たものである。この
 研究は結晶分光学の分野に大きく貢献をなしたもので,白井宏が自立して研究活動を行たうに
 必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって白井宏提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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